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„Durch intermolekulare oder intramolekulare 
Vernetzung erhaltliches Polyharnstoffmikroger 



5 Die vorliegende Erfindung betrifff ein Mikfogel sowie dessen Veryvendung in einer 
Mehrschichtlackierung, jnsbesondere bei der Serienlacklerung von Autbmobilrohka- 

rosserien. ... 

*• ■ ■ * 

Fur die Serienlackierung von.Automobilrphkarosserien wird im ailgenieinen eine Mehr- 
!0 schichtlackierung aus insgesamt vier voneinander unterschiedlichen Schichten (Vier-- 
schichtaufbau) verwendet, wobei diese vier Schichten nacheinander in getrennten 
Lackieranlagen aufgetragen werden: 
' Die erste, direkt'.auf dem Autoblech befindliche Schicht ist eine etektrdphoretisch 
aufgetragene Schidrt (Electrocoatschicht.,KTL-Schicht), die durch Elektro-tauchlackie- 
15 rung - hauptsachlich kathodische Tauchiackierung (KTL) - zwecks Korroslonsschutz 
aufgebracht und anschjiefeend eingebrannt wird. / 
Die zweite, auf der Elektrocoatschicht befindliche und etwa 30 bis 40>im dicke Schicht 
ist eine sogenannte Fullerschicht," die einerseits Schutz gegen mechanische Angriffe 
(Steinschlagschutzfunktion) biet^t, andererseits einen ausreichenden Decklackstand 
20 . . gewahrleistet, d.h/die rauhe Oberfiache der Rohkarosserie fur die hachfolgend^ 
Decklackierung giattet und kleinere Urielpenheiten ausfCUIt Die zur Herstellung dieser 
Fullerschicht verwendeten Lacke enthalten neben Bindemitteln auch Pigmente. Dabei 
hat die, Benetzbar|<eit der verwendeten Pigmente einen Eihfluss auf den Decklackstand 
. . der gesamten Mehrschichtlackierung und auch auf deh Glanz der Fullerschicht, wie er 
25 von einigen Automobilherstellern gefdrdert wird. Die Fullerschicht wird grofetenteiis . 
durch Applikation mit elektfostatischen Hochrotationsglocken und anschliefceridem 
Einbrennvorgang bei Temperaturen uber130 °C erzeugt. 
Die dritte^ auf der Fullerschicht befindliche Schicht ist die Basislackschicht, die durch 
entsprechende Pigmente der Karosserie die gewunschte Farbe gibt Der Basislack 
30 wird im herkommlichen , Spritzverfahren aufgetragen. Die Schichtdicke dieser her- 
kommlichen Basislackschicht liegt je nach Farbton zwischen etwa 12 bis 25 j^m. JVIeis- 
tens wird diese Schicht, besonders bei Metallic-Effekttacken, in zwei Verfahrensschrit- 
ten aufgebracht In einem ersten Schritt erfolgt die Auftragung mittels elektrostatischer 
Hochrotationsglocken, gefolgt von einem zweiten Auftrag mittofs pneumatischer Zer- 
35 ' staubung. Diese Schicht wird (bei Verwendung von wassrigem Basislack) mit Infrarot- 
• strahlern und/oder durch Warmluftkonvektion zwischengetrocknet 
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Die vierte und oberste, auf der Basislackschicht befindliche Schicht ist die Klarlack- 
schicht, die meistens in einem Auftrag durch elektrostatische Hochrotationsgtocken 
aufgetragen wird. Sie verleiht der Karosserie den gewunschteri Glanz und schutzt den 
Basislack vor Umwelteinflussen (UV-Strahlung f Salzwasser, etc.). 
5 Anschliefiend werden die Basislackschicht und die Kiarlackschlcht gemetnsam einge- 
brannt. 

< . » 

An. einen in dieser Mehrschichtlackierung einsetzbaren wasserverdunnbaren Basislack 
bzw. einer daraus hergestellten Basislackschicht werden neben der farbgebenden 
10 ' Elgenschaft noch w^itere, wesentliche Anforderungen gestellt: 

Zum einen muss die Basislackschicht in ausgehartetem Zustand zu einer bptimalen 
Ausrichtung der ais Effektpigmente verwendeten Aluminiumflakes ftihren. Dlese unter 
dem Begriff „Flip/FlopTEffekt" bekannte Eigenschaft ist fur jede Metaliiciackierung von 
entscherdender Bedeutung. Eiri besonders guter „FIIp/Flop-Effekf wird dann erreicht, 
15 wenn die plattchenformigen Effektpigmente mogltchst gleichmaftig in einem flachen 
Winkel zur Lackschicht ausgerichtet sind. 

Daruber hinaus muss die Basislackschicht eine genau definierte Haftung zu den unter 
und.uber Ihr befindlichen Lackschichten aufweisen. Damit hat der Basislack den ent- 
20 scheidenden Einfluss auf die Steioschlagbestandigkeit der resultierenden Mehr- 
schichtlackierung von Automobilserienkarosserien. In diesem Zusammenhang ist 
anzumerken, dass die Steinschlagbestandigkeit ein sogenanntes ..k.o.-Kriterium" ist, 
d,h. dass nur solche Mehrschichtlackierungen im Produktionsbetrieb elngesetzt werden 
durfen, .die zuvor den Steinschlagtest nach VDA bestanden haben. Dieser Test ist 
25 dann bestanden, wenn die fertige Mehrschichtlackierung bei einer genau definierten 
mechanischen Belastung Abplatzungen aufweist, die eine bestimmte Flache nicht 
uberschreiten und die auf eine Abtrennung der Basislapkschicht von der darunter be- 
findlichen 'Fullerschicht zuruckzufuhren sind. Folglich muss die Haftung der Basislack- 
schicht so eingestellt werden, dass sie einerseits hoch genug ist, damit sich die Kla.r- 
30 lackschicht nicht von ihr lost, dennoch aber so niedrig ist, urn die Fullerschicht bei 
Steinschlag nicht mitzureifcen, was ansonsten zu erheblichen Korrosionsschaden an 
• der Automobilkarosserie fuhren wurde. 
Zum. anderen muss der Basislack eine gute Verarbeitbarkeit'aufweisen. Dass bedeutet, 
dass moglichst in einem Spritzauftrag eine so hohe Schichtdicke erzlelt werden kann, 
35 dass eine. ausreichende Farbdeckung sichergesteiit ist. Werden fur den stark decken- 
den Farbton Schwarz lediglich 17 urn Dicke der Basislackschicht fur eine. ausreichende 
Farbdeckung benotigt, so sind es fur den weniger deckenden Farbton Weift mindes- 
tens 45 jam. Eine solche Schichtdicke mit einem Spritzvorgang aufeutragen ist immer 
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noch ein erhebliches Problem, da die rheologischen Eigenschaften des wasserver- 
dunnbaren Bastelacks entsprechend vorhanden sein mussen. 

Bei Basislacken mit Metalliceffektpigmenten ist die zuvor beschrieben Problematic d.h. 
bei einer ublichen Schichtdicke von etwa 18 ixm eine ausrelchende Standsicherheit zu 
5 gewahrleisten, besonders deutlich. Ein in diesem Zusammenhang besonders kritischer 
Farbton ist Silbermetallic. 1 

Unter dem Begriff "rheologische Eigenschaften" wird verstanden, dass der Lack einer- 
seits beim Spritzvorgang, also bei hohen Schergeschwindigkeiten, eine so niedrige 
10 . Viskositat hat, dass er leicht zerstaubt werden kann, und andererseits beim Auftreffen 
auf dem Substrat, also bei niedrigen Schergeschwindigkeiten, eine so hohe Viskositat 
hat, dass er geniigend standfest ist und keine Lauferbildung zeigt. Je hdher die 
Schichtdicke sein soil, urn so grofcer ist das Problem, diese widerspruchlichen Eigen- 
schaften zu vereinigen. Auch die Ausbildung eines ausgepragten Metallic-Effektes 
hangt mit diesen Eigenschaften zusammeh. 
Diese grundsatzliche Probiematik ist wohl auch der Grund, warum eine Vielzahl von 
Druckschrlften sich mit spezieli abgestimmten Bindemittelsysterrien oder auch mit spe- 
ziellen Additiven fur wasserverdunnbare Basislacke beschaftigt. 

20 Zur Verbesserung der rheologischen Eigenschaften und. zur besseren Ausbildung des 
Metaliic-Effektes werden besbndere Additive beschrieben (EP-0 281 936). Hlerbei 
handelt es sich um spezieile Schlchtsilikate, die betrachtliche Mengen an Alkali- oder . 
Erdalkaliionen enthalten. Diese lonen fuhren oft wegen ihrer wasseranziehenden Wir- 
kung zu einer schlechten Schwitzwasserbestandigkeit im Gesamtaufbau einer Auto- 

25 ' mobilbeschichtung. 

Daher ist es ein Bestreben der Lackhersteller, solche. Additive nach Moglichkelt zu 
vermeiden und als Bindemittel solche Polymere zu yerwenden, die die gewOrischten 
Eigenschaften von sich aus mitbringen, sogenannte "maRgeschnejderte" Polymere. 
30 ' , 

Einer der wichtfgsten Vertreter dieser Spezies sind in wafcriger Dispersion vorliegende 
vernetzte Polymermikroteilchen oder auch kurz „Mikrogele" genannt 
Der Zusatz von Mikrogelen bewirkt nicht nur eine Verbesserung der rheologischen 
Eigenschaften, sondern hat auch einen erheblichen Einfluss auf die Standsicherheit 
,35 des aufzutragenden Lacks, der Ausrichtung der Effektpigmente und die Haftung des 
Basislacks auf der darunter befindlichen Fullerschicht und somit einen entscheidenden 
Einfluss auf die Steinschlagbestandigkeit der Mehrschichtlackierung. AHerdings ist 
festzustellen, dass durch den Zusatz von Mikrogelen nicht alle der zuvor genannten 
Eigenschaften positiv beeinflusst werden: 
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Besondere Mikrogele sind aus der EP 0 030 439 B1 und der EP 0 242.235 A1 bekannt. 
Die dort als vorteilhaft auch fur Metallic-Lackierungen beschriebene wassrige Mikrogel- 
Dispersionen sind jedoch keine vollstandig vernetzten Mikrogele sondern gehoren zu 
5 den sogenannten „Core/Sheir- Oder auch als ..Kern/Schale"- bezeichneten Mikrogelen. 
Unter dem Begriff „Core/Shell-Struktur" wird verstanden, dass das Polymerteilchen im 
wesentlichen aus zwe) verschiederien Bereichen aufgebaOt ist: Der innere Bereich 
(Core) wird von einem aufieren Bereich (Shell) umgeben, wobei diese Bereiche eine 
unterschiedliche chemische Zusarnmensetzung haben und daraus resultierend auch- 

1 0 unterschiedliche physikalische Eigenschaften. 

Der Kern dieses Mikrogeis ist erhaltlich aus einer Mischung, die neben monofunktionel- 
len Monomeren auch difunktionelle Monomere enthait. Die Vernetzung erfoigt unter 
Verwendung eines Emuigators. AnschlieRend wird dieses so vernetzte Mikroteilchen 
I gemafc der EP 0 030 439 B1 rnit einer Schicht aus nicht vernetzem Acrylpoiymer 

IS iiberzogen urid gepfropft Entsprechend der EP 0 242 235 A1 wird das vernetzte 
Mikroteilchen mit einer Schicht aus polymerisierbaren aromatfschen Verbindungen 
uberzogen. 

Ferner ist in der EP 0 030 439 B1 beschrieben, die in wassriger Dispersion vorlie- 
genden Mikrogele in eine nicht wassrige Phase, zu uberfuhren und fur losemitt^lhaltlge 
20 Beschichtungszusammensetzungen zu verwendea 

Auch aus der EP 0 038 127 B1, EP 0 029 637 A1 und der GB 2 159 161 A sind Mikro- 
gele bekannt, die erhaltlich , sind durch Polymerisation geeigneter Monomere in 
Gegjenwart eines Emuigators, beispielsweise N t N~Bis(hydroxyethyl)taurin. 
25 Unter dem Begriff „Emulgator" sind solche Verbindungen zu verstehen, die sowohl 
einen hydrophilen als auch einen hydrophoben Rest aufweisen. Emuigatoren bewirken 
eine Stabiiisierung von Emulsionen, d.h. von dispersen Systemen von zwei nicht Oder 
nur teilweise miteinander mischbaren FIGssigkeiten oder Phasen, von denen die eine in 
der anderen fein zerteilt ist. Eine weitergehende Definition solcher Verbindungen wird 
30 z.B, in „R6mpps Chemie Lexikon" (Bd. 2, 8. Aufl.age, 1981, S. 1126-1127) gegeben. 
Generell unterscheidet^man zwischen ionischen, nicht-ionischen und amphoteren 
Emuigatoren. Fur farbgebende Beschichtungszusammensetzungen werden Emuigato- 
ren verwendet, die als hydrophilen Rest eine von Sulfonsaure stammende Gruppe und 
als hydrophoben Rest einen langerkettigen Fettsaurealkylrest aufweisen. 
35 Ein wesentiicher Nachteil der unter Verwendung eines Emuigators hergestellten Mikro- 
gele besteht in dem Verbleib des Emuigators im fertigen Mikrogel, da letzteres, 
beispielsweise aufgrund der irri Emulgator vorhandenen schwefeihaltigen Gruppierun- 
gen (Sulfonsauregruppen), so fUr eine Vielzahl von Anwendungen nur mit erheblichen 
Nachteilen eingesetzt werden kann. So haben solche Mikrogele aufgrund des in ihnen 
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enthaltenen Emulgators. nachteilige Eigenschaften, beispielsweise im Hinblick auf 
deren , Verwendung in wasserverdunnbaren Basislacken in der Automobilindustrie, 
insbesondere binsichtlich der Wasserlagerung und Schwitzwasserbestandigkeit. 

5 Auch die EP 0 502 934 beschreibt eine Mikrogeldispersion. Diese dient sowphl zur 
Verbesserung der rheologischen Eigenschaften, ais auch zur Erhohung der Gasungs- 
stabilitat von wassrigen Metallicbasislacken. Die Herstellung dieser Mikrogeldispersio- 
nen erfolgt durch eine einstufige Polykondensation eines Polyesterpolyols mit einem 
Aminoplastharz (Mefaminharz) in wassriger Phase. 
10 Die Verwendung dieses Mikrogels in Basislacken bei der Lackierung von Automobilka- 
rosserien hat aber den Nachteil, dass die Haftung. zwischen der. Basislackschicht und 
einer darauf befindiichen, aus einem Pulverklariack oder einer Pulverklarlackslurry auf- 
gebrachten Klariackschicht nicht den von der Automobilindustrie vorgeschriebenen 
Anforderungen entspricht. 

15 

Ferner sind aus der DE 195 04 015 A1 Mikrogele bekannt, die durch Polymerisation 
einer ethylenisch monofunktionellen Verbindung (Polyacrylat) , mit mindestens einer 
ethylenisch di- Oder multifunktionellen Verbindung in Gegenwart eines Polyesters 
. hergestellt werden. Der Polyester wirkt hierbei ais Emulgator und Stabilisator. 
20 Diese Mikrogele haben den Nachteii, dass die , rheologischen Eigenschaften dieser 
Lacke nicht mehr den gestetgerten Anforderungen der AutomobiJinclustne entsprechen. 
Dies zeigt sich besonders deutlich hinsichtlich der Anforderungen an die Viskositat 
einerseits und an die Standsicherheit andererseits; 

So 1st es unter Verwendung dieser Mikrogele nicht moglich, einen wassrigen Basislack 
25 bereitzustellen, der bei einer Schergeschwindigkeit von 1,000 s"" 1 eine Viskositat von 
maximal 120 mPa-s hat und dabei so standfest ist, dass die notwendigen Schicht- 
dicken von 20 - 30 pm (in Abhangigkeit des jeweiligen Farbtons auch geringer oder ' 
hoher) lauferfrei erreicht werdeh. ■ 

30 Des weiteren sind in der WO 00/63265 und der WO 00/63266 Mikrogele. bekannt, die 
aus einem mehrstufigen Polymerisationsverfahren erhaltlich sind, wobei in einem 
ersten Schritt eine Polymerisation von ethylenisch monofunktionellen Verbindungen mit 
ethylenisch di- oder multifunktionellen Verbindungen in Gegenwart eines Polyester-, 
polyols, Polyurethans und/oder Polyacryiats durchgefuhrt wird. Ais letzter Schritt wird 

35 das so erhaltene Produkt mit einem Vernetzer umgesetzt, so dass ein vollstandig ver- 
netztes Mikrogel erhalten wird. Dieses vollstandig vernetzte Mikrogel wird dann Binde- 
mittelformulierungen zugesetzt, die zwingend ein vernetzbares Bindemittel enthatten. 
Bei d?r Ausbildung des fertigen Lackfilms, beispielsweise unter Einbrennbedingung, 
wird dann das Bindemittel vernetzt - das der Bindemittelformulierung hinzugegebene 
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Mikrogel kann aufgrund fehlender Funktionalitaten an dieser Vemetzung nicht teilneh- 
men. \ 
.Ein Problem bei der Verwendung dieser nachtr&glich vemetzten Mikrogele 1st, dass 
wasserverdunnbare Basislacke, die diese Mikrogele enthalten, auf Substraten aus 
5 Kunststoff keine ausreichende Haftung zeigen, urn, ohne Zwischen- oder Haftgrund- 
schicht direkt auf eine Kunststoffoberflache, beispielsweise auf Stofifangern von Auto- 
mobilen, lackiert zii werden. 
i • ' ■ 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines wasserverdunnbaren 
10 Mikrogels, das In wasserverdGnnbaren Basislacken, insbesondere fur die Automobilin- 
. dustrle, eingesetzt werden kann. Die daraus erhaltlichen Mehrschichtlackierungen 
sollen die zuvor bfeschriebenen Nachteile des Standes der Technik uberwinden, insbe- 

•sondere soli die farbgebende Schicht eine ausreichende Haftung auf Kunststoffsub- 
| straten aufweisen und das Gesamteigenschaftsnlveau der fertigen Mehrschichtlackie- 

15 ' rung sol! den hohen Anforderungen der Automobilhersteller (insbesondere in Hinblick . 
auf Appearance und Steinschlagbestandigkeit) genugen. • 

Daruber hinaus soli dieses Mikrogel insbesondere mit.Bindemittelsystemen auf Basis 
von Polyurethanen und/oder Polyacrylaten gut kompatibel sein und besonders hoch- 

20 wertige Beschichtungen ergeben. 

■ . i . 
Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR gelost durch eine emulgatorfreie Mikrogeldisper- 
sion, erhaltlich durch intermolekulare oder intramolekulare Vernetzung in wassrigem 
Medium eines Prapolymers, wbbei das Prapolymer 

25 • mindiestens zwei yefkappte NCO-Gruppen; 

• mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom 
gebundenen, aktiven Wasserstoffatom; * 

• im Backbone des Prapolymers mindestens eiri aus einem Triol, Pblyol, line- 
aren und/oder yerzweigten Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

30 * mindestens. eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei bei der intermolekularen oder intramolekularen Vernetzung die 
mindestens ein aktives Wasserstoffatom tragenderi Stickstbffatome mit den blockierten . 
NCO-Gruppen unter Bildung von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des 
Blookierungsrnittels reagieren. ' 
35 ■ * 

Diese Aufgabe wird ebenso gelost durch eine emulgatorfreie Mikrogeldispersion, er- 
haltlich durch intermolekulare oder intramolekulare Vernetzung in wassrigem Medium 
eines Prapolymers, wobei das Prapolymer 
♦ . mindestens drei verkappte NCO-Gruppen; 
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• mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, en ein Stickstoffatom gebun- 
denen aktiven Wasserstoffatom; 

• im Backbone des Prapolymers mindestens ein aus einem Triol, Polyol, linearen 
und/oder verzweigten Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobei bei der intermolekularen oder intramolekularen Vernetzung die' 
mindestens ein aktives Wasserstoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockierten 
NCO-Qruppen unter Blidurig von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des 
Blockierungsmittels reagieren. ; . 



Die erfindungsgemalien emulgatorfreien Mikrogeldispersionen sind wassrig und verjei- 
hen Beschicjitungszusammen.setzungen, die diese emulgatorfreie Mikrogeldisper- 
sionen eftthalten v eine erhohte Strukturviskositat, ^o dass eine ausreichende Stand- 
sicherheit bei der Applikation gewahrleistet 1st, wobei die resultierenden* Beschich- 
15 tungszusammensetzungen sowohl cherhisch ais auch physikalisch hartbar sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet die Eigenschaft "wassrig", dass die 
erfindungsgemaften Dispersionen keine oder nur untergeordnete Mengen an orga- , 
nischeri Losemittein enthalten. Untergeordnete Mengen sind solche Mengen, die die 
20 wassrige Natur der erfindungsgemaften Dispersionen nicht zerstoren. 

Die Eigenschaft "strukturviskos" bedeutet, dass Besqhichtungszusamrnensetzungen; 
die diese emulgatorfreie Mikrogeldispersionen enthalten, eine bei hoheren Schubspan- 
nungen oder hdherem Geschwiridlgkeitsgefaile kieiner ist als bei niedrigen Werten (vgL 
Rompp Lexikon Lacke und Druckfarbep; Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 
25 . 1998, Seite 546, "Strukturviskositat").' 

Diese Strukturviskositat ist zeitunabhangig. Diese Zeitunabhangigkeit bedeutet, dass 
der Verlauf der Viskositat in Abhangigkeit der Schergeschwindigkeit-sowohl bei zu- 
, nehmender Schergeschwindigkeit als auch bei abnehmender Schergeschwindigkeit 
identisch ist. 

30 Dieses strukturviskose Verhalten tragt einerseits den Bedurfnissen der Spritzapplika- 
tion upd andererseits auch den Erfordernissen hinsichtlich Lager- und Absetzstabiiitat 
Rechnung: 

Im bewegten Zustand, wie beispielsweise beim Umpumpen einer Beschichtungszu- 
sammensetzung. die die erfindungsgemaften' Mikrogele enthalt, in der Ringieitung der 
35 Lackieranlage und beim Verspruhen, nimmt die Beschichtungszusammensetzung 
einen niederviskosen Zustand ein, der eine gute.Verarbeitbarkeit gewahrleistet. Ohne 
Scherbeanspruchung hingegeri steigt die Viskositat an und gewahrleistet auf diese 
Weise, dass die bereits auf der Substratoberflache befindliche Beschichtungszusam- 
mensetzung eine verringerte Neigung. zum Ablaufen an senkrechten Fiachen zeigt 
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("Lauferbildung"). In gleicher Weise fuhrt die hohere Viskositat im unbewegten Zu- 
stand, wie etwa bei der Lagerung, dazu;. dass ein Absetzen von gegebehenfalls vor- 
handenen festen Bestandteflen wie Pigmenten grofctenteils verhindert wird oder ein 
Wiederaufruhren der wahrend der Lagerzeit nur schwach abgesetzten festen Be- 
5 standteilen gewahrleistet ist. 

Im Rahmen der vorilegeriden Erfindung bedeutet der Begriff "physikallsche Hartung" 
die Hartung einer Schicht aus einem Beschichtungsstoff durch Verfilmung durch L6-. 
semittelabgabe aus dem Beschichtungsstoff, wobei die Verknupfung innerhalb der 
10 Beschichtung uber Schiaufenbildung der Polymermolekule der filmbiidenden Kornpo- 
nenten oder der Bindemittel (zu dem Begriff vgL Rompp Lexikon Lacke und Druckfar- 
ben, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, "Bindemittel", Seiten 73 und 74) 
erfolgt, nicht jedoch bei den erfindungsgemafcen Mikrogelen. Oder aber die. Verfilmung 
erfolgt tiber die Koaleszenz von Bindemittelteilchen (vgt.Rompp Lexikon Lacke und 
Druckfarben,. Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 1998, "Hartung", Seiten 274 
und 275). Oblicherweise sind hierfur keine Vernetzungsmittel notwendig. Gegebenen- 
falls kann die physikalische Hartung durch Hitze Oder durch Emwirkung aktinischer. 
Strahlurig unterstutzt werden. 

Im Gegensatz. dazu bedeutet der Begriff "chemische Hartung" die Hartung einer 
Schicht aus einem Beschichtungsstoff durch chemische Reaktion (s. „Hartung .von 
Kunststoffen" in Rompps Chemie Lexikon, 8. Aufl., 1983, S. 1602 f.). * • 

Oblicherweise wird die chemische Hartung durch Luftsauerstoff oder durch Ver- 
netzungsmittel erreicht. 

Bei dem fur die vorliegende Erfindung verwendeten Polyesterpolyoi handelt es sich urn 
eine Verbindung, die erhaitiich ist aus der Polykondensation von mindestens einem der 
zuvor beschriebenen Diole oder Polyole mit mindestens einer Polycarbonsaure oder 
deren Anhydrid. 

Beispiele fOr geeigenete Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und cycio- 
aliphatische Polycarbonsauren. Bevorzugt werden' aromatische und/oder aliphatische 
Polycarbonsauren eihgesetzt 

Beispiele fur geeignete aromatische Polycarbonsauren sind Phthalsaure, Isophthai- 
saure, Terephthalsaure, Trimellithsaure, Phthalsaure-, Isophthaisaure- oder Tere- 
phthalsauremonosulfonat, von denen Isophthaisaure und Trimellithsaureanhydrid vor- 
teilhaft ist und deshalb bevorzugt verwendet wird. 

Beispiele fur. geeignete acyclische, aliphatische oder ungesattigte Polycarbonsauren 
sind OxalsSure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure. Pimelinsaure, 
KorksSure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecandicarbonsaure, Dodecandlcarbon- 



14.18.2002-18:51 




itum 14.10.02 18:50 FAXG3 Nr: 587003 von NVS:FAXG3.I0.01 01/0203935360 (Seite 15 von 39) 



bdfpat Duishurg , +49 203 9353633 14.18.2082-18:51 





9- 



saure oder Dimerfettsauren oder ,Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure von 
denen Adipinsaure, Glutarsaure, • Azelainsaure, Sebacinsaure, Dimerfettsauren und 
Maleinsaure vorteilhaft sind und deshalb bevorzugt verwendetwerdea 
Beispiele furgeeignete cycloaliphatische und cyclische Polycarbonsauren sind 1,2~Cy- 
5 clobutandicarbonsaure.l^-Cycldbutandicarbonsaure, 1,2-Cyclopentandicarbonsaure, 
1 t 3-Cyclopentandicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure, 1 ,3-Cyclohexandicarbonsaure, 
1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Tricyciodecandicarbon- 
saure, Tetrahydrophthalsaure oder 4-Methyltetrahydrophthalsaure. Diese Dicarbon- 
sauren konnen. sowohl in ihrer cis- ais auch in ihrer trans-Fdnm sowie als Gemisch 
10 beider Formen eingesetzt warden. 

Geeignet sind auch die umesterungsfahlgen Derivate der obengenannten Polycar- 
bonsauren, wie z.B. deren ein- oder rnehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 
1 bis 4 C-Atomen oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. Aufcerdem konnen 
auch die Anhydride der obengenannten Polycarbonsauren eingesetzt werden, sofern 
15 sie existieren. 

Gegebenenfalis konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch Monocarbon- 
sauren eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.-Butylbenzoesaure, 
. Laurinsaure, Isononansaure, Fettsauren naturlich vorkommender Ole, Acrylsaure, 
Methacrytsaure, Ethacrylsaure oder Crbtonsaure. Bevorzugt wird als Monocarbonsaure 
20 Isononansaure eingesetzt. 

Oblicherweise werden Triole neben den Diolen in untergeordneten Mengen verwendet, 
urn Verzweigungen in die Polyesterpolyole einzuftihren. 

Ais Diole sind 1 ,6-Hexandlol und Neopentylglykol besonders vorteilhaft und werden 
deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

25 Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyesterdioie, die durch Umsetzung eines 
Lactons mit einem Dioi erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von 
entstandigen Hydroxyigruppen und wiederkehrenden Polyesteranteilen der Formel 
-(-CO-(CHR)nrCH 2 ~0-)- aus. Hierbel ist der Index m bevorzugt 4 bis 6 und der 
Substituent R = Wasserstoff, ein Alkyh Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest Kein Substituent 

30 enthalt mehr als 1,2 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im 
Substituenten ubersteigt 12 pro Lactonring nicht Beispiele hierfyr sind Hydroxy- 
.capronsaure, Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 
Fur die Herstellung der Polyesterdioie wird das unsubstituierte s-Caprolactoh, bei dem 
m den -Wert 4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoffe sind, bevorzugt. Die Urn- 

35 setzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1,3-Pro- 
pandiol, 1 ,4-Butandiol oder Dimethylolcyclohexan gestartet. Es kopnen jedoch auch 
andere Reaktionskomponenten, wie E^hylendiamin, Alkyldlalkanolamine oder auch 
Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt warden. Als h6hermolekulare Diole eignen sich 
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auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von beispielsweise e-Caprolacton mit nie- 
dermolekularen Diolen hergestellt werden. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind Polyetherpolyole, Insbesondere mit einem 

< 

5 ' zahlenmittleren Mdlekulargewicht von 400 bis 5.000, insbesondere von 400 bis 3.000. 
Gut geeignete Polyetherpolyole sind z.B. Polyetherdioie der allgemeinen Formel 
H-(-0-(CHR) 0 -)pOH, wobei der Substituent R = Wasserstoff oder ein niedriger„ 
gegebenenfalls substituierter Alkylrest ist, der Index o = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4, und 
der Index p = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50, ist. Als besonders gut geeignete Beispiele 
10 werden lineare oder verzwetgte Polyetherdioie wie Poly(oxyethylen)giykole, Poly- 
. (oxypropylen)glykole und Poly(oxybutyIen)glykole genannt. 

Die Polyetherdioie sollen einerseits keine ubermafiigen Mengen an Ethergruppen 

• • einbringen, weil sonSt die gebildeten erfindungsgemafc zu verwendenden Polyurethane 
in Wasser anquellen. Andererseits konnen sie.in Mengen verwendet werden, welche 
IS die nichtionische Stabilisierung der Polyurethane gewahrleistet, 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole sind PoIy(meth)acrylatdiole, Polycarbonatdiole 
oder Polyolefinpolydle wie POLYTAIL® der Firma Mitsubishi Chemical Group. 

Unter der Bezeichnung „mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe" 
,20 werden .solche Gruppen und/oder Segmente verstanden, die in wassriger Umgebung 
durch Neutralisationsmittel in Anionen uberfuhrt werden konnen. Durch- Wahl der Art 
und der Menge solcher Gruppen kann die Saurezahl des Polymers und darOber die 
Saurezahl des resultierenden Mlkrogels eingestellt werden. 

Beispiele geeigneter funktioneller Gruppen, die in Anionen Qberfuhrt werden konnen, 
25 ■ sind Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregruppen,. insbesondere Carbon- 
sauregruppen. ' 




Insbesondere stammen die funktionellen Gruppen, die in Anionen uberfuhrt werden 
konnen, aus Verbindungen, wie Dihydroxypropiohsaure, Dihydroxybernsteinsaure, Dl- 
hydroxybenzoesaure, Dihydroxy-Cyclphexanmonocarbons^ure und 2,2-Dlalkylolalkan- 



30 sauren der Formel 

3 

/ R OH 

2 I 
R C COOH 

R- OH- 

35 in der .R 2 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen 
darstellt, R 3 und R 4 unabhangig voneinander jeweils lineare Oder verzweigte Alkylen- 
gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt -CH2-, darstellen. Beispiele fur 
solche Verbindungen sind 2,2-DimethyIolessigsaure, 2,2-Dimethyiolpropionsaure, 2,2- 



' " : — — ! ' 
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Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugten Dihydroxyai- 
kansauren sind 2,2-Dimethylolpropionsaure und 9,10-Dihydroxystearinsaure. 

Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel fur in Anionen umwandelbare funktionelle 
Gruppen sind Ammoniak oder Amine, wie ?.B. Trimethylamin, Triethylamin, Tributyl- 
amirt, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolarnin, Diethylethan- 
olarnin, Methy!diethanolamin r 2-Aminomethylpropanql, Dimethylisopropylamin, Dimeth- 
ylisopropanolamin oder Triethanolamin. Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel Di- 
methylethanolarnin und/oder Triethylamin eingesetzt. 

Unter dem Begriff ..Neutralisieren" wird verstandep, dass - bezogen auf das eingesetz- . 
te Neutralisationsmittel - ein theoretisch berechpeter Neutralisationsgrad von minde- 
stens 50 % eingestellt wird. 

i ■• • . 

IS > Der theoretisch zu bestimmende Neutralisationsgrad NG lasst slch nach folgender 
Formel errechnen: 



NG (in %) = - M NeutraliSBrungsmltfei(ing)* 5.610.000 

<SZd.zuneutr..Festharzes* Md zuneutr.Festharzes(in g) * MGWdesNeutrallsenjngsmitels) 



Unter dem, Begriff „Polyisocyanat" wird hler und im folgenden eine Verblndung ver- 
standen, die mindestens zwei NCO-Gruppen aufweist Folglich fallen unter diese Defi- 
nition auch Diisocyanate: ' , * 



Unter der Bezeichnung „aktives Wasserstoffatom" werden hier und im folgenden sol-, 
che Wasserstoffatorne verstanden, die unter den in der Polyurethanchemie ublichen 
Reaktionsbedingungen mit nicht verkappten NCO-Gruppen unter Bildung von Urethan- 
bzw. Harnstoffbmdungen reagleren. . 
30 Bei dem mlndestens einem, an eln Stickstoffatom gebuhdenen, aktiven Wasserstoff- 
- atom handelt es sich folglich um ein aus elner NH-Gruppe und/oder eine NH;rGruppe 
stariimendes Wasserstoffatom. 

Sofern ein solches aktives Wasserstoffatom nicht an ein Stickstoffatom gebunden ist, 
stammt diese vor^ugsweise aus eiher OH-Gruppe. 



Die fur mindestens eine der Ausgangsverbiridungen zwingenden verkappten NCO- 
Gruppen konnen erhalten werden, in dem man entsprechende freie NCO-Gruppen mit 
den ublichen, in der Polyurethanchemie bekannten Verkappungs- oder Blockierungs- 
niittel umsetzt. 
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Bei der erfindungsgemaBen Vernetzung ist festzustellen, dass das Verkappungsmittel 
unter Reaktionsbedingungen freigesetzt wird. Ebenfalls ist die Bildung vemetzter Teil- 
chen eindeutig zu beobachten. 

5 Femer konnen IR-sp&ktroskopisch .Harnstoffbindungen im Reaktionsprodukt nachge- 
wiesen werden, ein selektiver Nachwels ist insbesondere uber kernresonanzspektro- 
. skopische Methoden rnoglich. 

Hinsichtlich einer detaillierten Herstellung von Pofyurethanen, deren AusgangsRrodukte 
10 sowie die Techniken und Verfahren zu deren Modifizierung, wie 1 beispielsweise 
Kettenverlangerung, Vemetzurig, Wird auf die Literatur von D: Dieterich. Aqueous 
Emulsions. Dispersions and Solutions of Polyurethanes; Synthesis and Properties" in 
Progress in Organic Coatings, 9 (1981), S. 281 bis 340; „Ulimann's Encyclopedia of In- 
dustrial Chemistry", 5. Auf]., Band 21, S. 665 bis ?16 und MJ. Husbands,et al. „A Man- 
15 . ual of Resins for Surface Coatings", (1987) SUA Technology, London, .Band 3, S. 1 bis 
59verwiesen. 

Der besondere Vorteil bei den erfindungsgemaften emulgatorfreien Mikrogelen gemafc 
den zuvor beschriebenen Ausfuhrungsformen isti dass ihr Zusatz zu wasserverdunn- 
20 baren Beschichtungszusammensetzungen eine deutliche und positive Verbess^rung 
spezieiier Eigenschaften bewirkt 

') Grundsatzlich ist festzustellen, dass die rheologischen Eigenschaften der unter Ver- 
wendung dieser emulgatorfreien Mikrogeldispersion erhaitlichen wasserverdtinnbaren 
25 Beschichtungszusammensetzungen gegenuber denen des Standes der Technik ver- 
bessert sind. So zeigt beispielsweise ein in der Autombbiiindustrie verwendbarer 
wasserverdunnbarer Basislack bereits bei Zusatz von 20 % an erfindungsjgeima&er, 
emulgatorfreien Mikrogeldispersion - bezogen auf den Festkorperanteil der Beschlch- 
. tungszusammensetzung - eine Viskosit&t von hochstens'100 mPa s bei einer Scher- 
30 geschwindigkeit von 1i000 s~\ wobet die Trockenfilmdicke der ausgeharteten Basis- 
lackschicht 22 betragt, ohne dass Laufer zu beobachten sind. 

Das.erfindungsgemafie emulgatorfreie Mikrogel eignet sich in besonderem Made fur 
die Herstellung und Formulierung wasserverdGnnbarer Basislacks, insbesondere fur 
35 solche, die in der Automobilindustrie eingesetzt werden. 

Daruber hinaus xterleiht die erfindungsgemaBe, emulgatorfreie Mikrogeldispersion der 
farbgebenden Beschichtungszusammensetzung eine ausreichende Haftung auf Kunst- 
stoffsubstraten. ' 
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Diese Eigenschaft ist besonders hervorzuheben, da die.ser Lack in unveranderter For- 
mulierung sowohl fur metallische, vorbehahdelte Substrate (Automobilkarosserien) als 
auch fur Anbauteile fur Automobile aus Kunststoff (z.B. Stofcfanger) verwendet werden 
kann. Hierdurch werden Farbtonabweichungen vermieden. Bisher war es fur den 
5 Bereich industrieiler Anwendungen oft erforderlich, ausgehend von wasserverdunn- 
baren Baslslacken fur die Serienlackierung von Automobilrohkarosserien, deren 
Haftung fur Kunststoffsubstrate gezielt durch Zusatz von sogenannten „Haftvermittiem u 
Oder sogar durch zusatzliche Haftschichten zu erhohen. 

10 Die ausgezeiehnete Haftung. der das erfindungsgema&e Mikrogel enthaltenden Basis- 
lacke zeigt sich anhand des fur die in der Autdmobilindustrie als Test fur eine ausrei- 
, chende Haftung etablierten „Dampfstrab!tesf. 

Des weiteren wird durch den. Zusatz der erfindungsgemafcen, emulgatorfreien Mikro- 
15 geldispersion zu farbgebenden Beschrchtungszusammensetzung das Gesamteigen- 
fcchaftsniveau der fertigen Mehrschichtlackierung nicht negativ beeinfiusst. So zeigt die 
fertige Mehrschichtlackierung ausgezeiehnete Eigenschaften im Hinbfick auf mechani- 
sche (Steinschlagbestandigkeit) und optische Kriterien (d.h. Orientierung der Effekt- 
pigmente). 

20. 

Ferner ist bei deh erfindungsgemafcen Mikrogeldispersionen eirie ausgezeiehnete 
Verwendbarkeit zusammen mit Bindemitteisystemen auf Basis von Polyurethanen, . 
Polyacrylaten Oder Mi^chungen aus Polyurethanen und Polyacrylaten festzustellen. 
Diese gute Verwendbarkeit. zeigt' sich insbesondere an den guten Haftungseigen- 
25 schaften des resultierenden Lackfilrris auf Kunststoffsubstraten. Beschichtungszusam- 
mensetzung aus einer Kombination von Bindemitteisystemen auf Basis von Poly- 
urethanen und/oder Polyacrylaten und den erfindungsgemafcen, 1 emulgatorfreien Mikro- - 
geldispersionen ergeben sehr hochwertige Beschichtungen. 

30 Gemafc einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfrndung sind mehr als 
70 % der Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebundenen, aktiven 
Wasserstoffatom unter Bildung von Polyharnstoffbindungen umgesetzt. 
Allen zuvor beschriebenen erfindungsgemaften Ausfuhrungsformen ist gemeinsam, 
dass die in Dispersion vorliegenden Mikrogele grofJtenteils vernetzt sind. 



35 



Den Grad der Vernetzung der Mikrogele erkennt man am Gehalt der unloslichen An- 
teile. Die unloslichen Anteile werden mittels der sogenannten „THF-Methode" be- 
stimmt. Hierzu werden in ein Zentrifugenrohrchen ca. 1 g der Mikrogeldispersion 
eingewogen, mit 10 ml Tetrahydrofuran versetzt und ca. 1 Minute lang in einem Ultra- 
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schailbad homogenisiert. Dann wird mittels einer Zentrifuge mit Festwinkel-Rotor 15 
Minuten lang bei 1 3.500 U/min zentrifugiert Anschlieftend wird der Oberstand vorsich- 
tig abdekantiert und das Rohrchen in einem Laborofen 6 h lang bei 105 °C getrocknet. 
Nach Abkiihlen des Rohrchens wird der Riickstand zurtickgewogen. Die unloslichen 
Anteile werden gemafS folgender Formel berechnet: 

% unlosliche Anteile = RQckstand* 10000 

Einwaage * % Festkdrpeigehalt der Mikrogeldispersion 



Unter dem Begriff "groStenteils vernetzt" werden solche Mikrogele verstanden, die be- 
zogen auf den vernetzten Teil einen Anteil an unvernetzten Polymeren von nicht mehr 
als 30 Gew.-% aufweisen. 

Im Hinblick auf das erfindungsgemaile Mikrogel bedeutet dies, dass der vernetzte Kern 
dann als „gr6IStenteils vernetzf bezeichnet wird, wenn er nicht mehr als 30 Gew.-% 
1 5 unvernetzte Bestandteile enthalt. 

Gemali einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die Gruppe 
mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom, 
eine NHa-Gruppe. 



Als Verbindungen mit mindestens einer N.Ha-Gruppe sind Diamine und Polyamine zu 
nennen.-insbesondere solche mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 bis 
15 Kohlenstoffatomen. Sie kdnnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Grup- 
pen reaktionsfahige Wasserstoffatome haben. 

Als Diamine sind zu riennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 ,4-Butylendi- 
amin, Piperazin, 1 ,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-1,6, Trimethyl- 
hexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, 4.4'-Diaminodicyclohexyl- 
methan und Aminoethylenethanolamin. Bevprzugte Diamine sind Hydrazin, Alkyi- oder 
Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin und 1-Amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethyi- 
cyclohexan. Besonders bevorzugt sind Hydrazin und Adlplnsaurebishydrazid. • 

Als Polyamine werden solche Verbindung verstanden, die zwei oder mehrere primare 
und/oder sekundare Aminogruppen aufweisen. Beispiele geeigneter Polyamine sind im 
wesentlichen Alkylenpolyamine. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter 
aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei 
primaren Aminogruppen. Als Beispiele fur Polyamine sind zu nennen: 
• Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit etwa 2 bis 1 5 
Kohlenstoffatomen, mit linearer. oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphatischer 
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Oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Amlnogruppen, die ggf. 
Substituenten aufweisen, die keine mlt Isocyanat-Gruppen reaktiorisfahige Was- 
serstoffatome haben. . 

5 Entsprechend einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhfungsform der voriiegenden Erfin- 
dung weist das Polymer 

• ein zahlenmrttleres Molekulargewicht von mehr als 2.000; 

• eine Saurezahl zwischen 10 und 30 mg KOH/g; 

V 

• als Hartsegment mindestens ein aus elnem Diisocyanat stammendes Segment 
10 auf. 

Nach bisherigem Erkenntnisstand hat das zahlenmittlere Molekulargewicht eineri er- 
heblichen Einfluss auf die Rheologie der die erfindungsgemafle, emulgatorfreie Mikro r 
. geldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung. 
Ganz allgemein bewirkt ein hoheres zahlenmittleres Molekulargewicht eine Erbohung 
15 der Vernetzungspunkte innerhalb des Mikrogeis (d.h/die Maschenweite des Polymers 
wird erhoht). 

Wichtig hierbei ist jedoch, dass auch bei einem hohen zahlenmittleren. Molekular- 
gewicht eine ausreichende .Stabilitat der Dispersion bei einem fur die Stabilisierung in 
Wasser ausreichenden Neutralisationsgrad gewahrleistet ist. 



Entsprechend einer bevorzugten AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung weist 
■das Triol 3 bis 24 Kohlenstoffatome auf. 



Als Triole sind zu nennen: Glycerin, 1,2,4-, 1,3,5-Trihydroxycyclohexan, Trimethyiol- 
25 ethan, 1,2,4 Butantrioi. 1,2,6^Hexantriol und Trimethylolpropan. 
Bevprzugt ist Trimethylolpropan. 

GemafS einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung weist 
' das Polyoi 3 bis 12 Kohlenstoffatome auf. > 
30 

Als Polyole sind zu nennen Pentaerythrit, Di-Pentaerythrit, sowie hydroxylierte epoxt- 
dierte Lein- oder Sojaole. 
Bevorzugt ist Di-Trimethylolpropan. 

35 Insbesondere durch die Verwendung von Triolen oder Polyolen wird eine hohere Funk- 
tionalitat des Prapolymers gewahrleistet, so dass eine erhohte Vernetzung erzielt wird, 
was sich in verbesserten rheologischen Eigenschaften der diese Mikrogeldispersionen 
enthaltenden Beschichtungszusammensetzungen zeigt. 
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Entsprechend einer weiteren/ ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegen- 
den Erfindung weist das lineare oder verzweigte Polyesterpolyol ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht zwlschfen 300 und 4.000 und eine Hydroxylzahl zwischen 28 und 580 
auf. 

Durch Wahl eines geeigneten niedermolekuiaren.Polyols und eines langkettigen, line- 
aren und/oder verzweigten Polyesterpolyols wird eine hohe Vernetzungsdichte erz'ielt, 
wobei der Abstand der jeweiligen Verhetzungszentren so'ausreichend hoch ist, dass 
die rheologischen Eigenschaften positiv beeinflusst werden, 

Es ist aber auch moglich, anstelle eines Polyesterpolyols e\n Polyetherpolyol zu ver- 
wenden. 



Die verkappten NC.O-Gruppen, gleich oder verschieden, stammen aus der Reaktion 
35 mit einer Verbindung, die wiederum aus' der Umsetzung eines Polyisocyanats mit 
einem geeignetem Verkappungsmittel resultiert. Synonym mit dem Begriff „Verkap- 
pungsmitter ist der Begriff ,31'ockierungsmitter. 
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Entsprechend einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegen- 
den Erfindung ist das lineare und/oder verzweigte Polyesterpolyolaus der Polykonderv 
sation einer Polycarbonsaure mit mlndestens einem Diol oder Polyol erhaltlich ist. 

5 \ Als Qiole hierfunsind zu nennen Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 
1,4-Butandiol, 1,2-, 1,3-1,4- oder 1,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 1,6-Hefcan- 
diol, Hydroxypivalinsaureneopentylester, 'Neopentylglykol, Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- 
od.er .1,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,£- Oder 1,4^Cyclohexandimethanoi, Trimethylpentan- 
diol, Ethylbutylpropandiol, die stellungsisorrieren Diethyioctandioie, 2-Butyf-2-ethylpro- 
10 pandiol-1 ,3, 2-Butyl-2-methyipropandiol-1 ,3. 2-Phenyl-2-methylpropandiol-1 ,3, 2- 
Propyl-2-ethylpropandiol-1 ,3, 2-Di~tert-butyipropandiol-1 ,3, 2-Butyl-2-propylpropandioi- 
1,3, 1-Dihydroxymethyl-bi-cyclo[2,2.1]heptan, 2.2-Diethy!pro-pandiol-1 ,3, 2,2-Dipn> 
pylpropandiol-1 ,3, 2-Cyclohexyl-2-methylpropandioM ,3, 2,5-Dimethy!-hexandiol-2 f 5, 
* 2,5-Diethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethylpentandiol-2 > 4, ' 

r l5 2,3-Dimethylbutandiol-2,3 l 1 ^-^'-HydroxypropyO-benzoI. l^-CZ-Hydroxypropyl)- 
behzol, Trimethylolpopanmonoallylether oder Dimerdiol (Unichema). 

Als Diol oder Polycarbonsaure konnen die zuvor beschriebenen Verbindungen gewShlt 
werden. ■ 
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Als Polyisocyanate eignen sioh alle Verbindungen, die bpi der Herstellung von wasser- 
verdunnbaren Basislacken Verwendung finden. Als Beispiele fur solche Polyisocyanate 
sind zu nennen: 

aliphatische Diisocyanate wie 1 t 1-Methylenbis{4-isocyanatqcyclohexan) (4,4*- 
5 Dicyclohexylmethandiisocyanat, Desmodur W), Hexamethylendiisocyanat (HMD!, 

1,6-Diisbcyanatohexan, Desmodur H), Isophorondiisocyanat (IPDI, 3,5,5-Trimethyl- 
1-isocyanato3-isocyanatomethylcyc!ohexan), 1 ,4-Cyclohexyldiisocyanat (CHDI, 
trans,-trans-1 f 4-DiisocyanatocycI6hexan); 

• aromatische Triisocyanate Wie Tris(4-isoGyanatopHenyl)methan (Desmodur R), 
1 0 1 ,3 f 5-Tris(3-isocyanato^^ ( p es . 

modur IL); Addukten aus aromatischen Diisocyanaten wie das Addukt von 2,4- 
Toiuylendiisocyanat (TDI, 2 T 4-Diisocyanatotoluoi) und Trirpethylolpropan (Desmo- 
dur L); und/oder . .; , 

• aliphatische Triisocyanate wie . N-lsocyanatohexylaminocarbonyl-N^-bisOsp- 
15 cyanatohexyl)harnsioff (Desmodur N)> 2 f 4 l 6-Tri6xo-1 l 3,5-tris{6-isocyanatohexyl)- 

hexahydro-1,3,5-triazin, (Desmodur N3300), 2,4,6-Trioxo-1 t 3 J 54ris(5-isocyan'ato- 
1 ,3,3-trimethylcyclohexylmethy!)hexahydro-1 ,3,5-triazin (Desmodur Z4370). 



Befsonders gute Ergebnisse werden erhalten aus der Umsetzung eines Dilsocyanats 
20 * wie 1,1-Methylenbis(4-isocyanatocyclohexan) f4 l 4 , -Dicyclohexylmethandiisocyanat, 
Desmodur W), Hexamethylendiisocyanat (HMD!, 1,6-Diisocyanatohexan, Desmodur 
H), Isophorondiisocyanat (IPDI, S.S.S-Trirtiethyl-l-isocyanato-S-isocyanatomethylcyclo- 
hexan), 1 ,4-Cyclohexyldiisocyanat (CHDI, trans,-trans-1 ,4-Diisocyanatocycfohexan) mit 
.einem Verkappungsmittel, insbesondere mit Methylethylketoxtm, stammen. 
25 Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von TMXQI (m-Tetramethylxylylendiiso- 
cyanat), das nach Umsetzung mit einem Verkappungsmittel die verkappten NC.O- 
Gruppen einbringt. 



Unter dem Begriff ..Verkappungsmittel 11 werden solche Verbindungen verstanden,' die 
, 30 mit den NCO-Gruppen eines. Polyisocyanats in der Weise reagieren, dass das auf 
diese Weise verkappte Polyisocyanat bei Raumtemperatur gegenuber Hydroxyigrup- 
pen bestandig ist. Bei erhdhten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis 
300 °C, reagiert das verkappte Polyisocyanat unter Abspaltung des Verkappungsmit- 
tels. 

35' Fur die Verkappung (oder auch Blockierung) der Polyisocyanate konnen beliebige 
geeignete aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Alkylmonoalkohole verwen- 
det werden. Beispiele dafur sind aliphatische Aikohole, wie Methyl-, Ethyl-, Chlorethyl-, 
Propyl-, Butyl-, Amyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyh 3,3,5-TrimethylbexyK Decyl- und 
Laurylalkohol; aromatische Alkylalkohole, wie Phenylcarbinol und Methyfphenylcarbi- 
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nol, Es konnen auch geringe Anteile an hohermolekularen und relativ schwer flOchtigen 
Monoalkbholen gegebenenfalls mitverwendet werden, wobei diese Alkohole nach ihrer 
Abspaltung als Weichmacher in den UberzQgen wirken. 

Andere geeignete Verkappungsmittel sind Oxime, wie Methyiethylketonoxim, Aceton- 
5 oxim und Cyclohexanonoxim sowje auch Caprolactame, Ph'enole und Hydroxy- 
ameisensaureester. Bevorzugte Verkappungsmittel sind Malonester, Acetessigester 
und 0-Diketone. 

Die verkappten Polyisocyanate werden hergestellt, indem man das Verkappungsmittel 
t in ausreichender Menge^mit dem organischen Poiyisocyanat umsetzt, so dass keine 
10 freien Isocyanatgruppen mehr vorhanden sind. 
Beispiele geeigneter Blockierungsmittel sind 

a) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, 
tert.-Butylphenol,' Hydroxybenzoesaure, Ester 1 dieser Saure oder 2,5-di-tert.- 
Butyl-4-Hydroxytoluol; ' ' ' 

b) Lactame, wie e-Caprolactam, Valerolactam, Butyrolactam oder p-Propiolactam; 

c) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethylmaionat, 
Acetessigsaureethyl- oder -methylester oder Acetylaceton; 

d) Alkohole wie Methanol. Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Biitanol, Isobuta- 
nol, t-Butanol. n-Amylalkohol, t-Amylalkohoi, Laurylalkohol, Ethylenglykol- 
monomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutylether, 
Diethylenglykolmonomethylether, DiethylenglykolmbnoethyJether. Propylengly- 
kolmonbmethylether. Methoxymethanol, Glykolsaure, Glykolsaureester, Milch- 
saure, Milchsaureester, Methylolharnstoff, Methylolmelamin, Diacetonalkohol, 
Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin. 1,3-Dichloro-2-propanol, 1,4-Cyclo- 

25 hexyldimethanol oder Acetocyanhydrin; ' 

e) Mercaptane. wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butyimercaptan, t-Dodecyl- 
mercaptan, 2-Mercaptobenzothiazol, Thiophenol. Methylthiophenol oder Ethyl- 
thiophenol; 

f) Saureamide wie Acetoanifid. Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, 
30 Essigsaureamid, Stearinsaureamid oder.Benzamid; 

g) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid; 

h) Amine wie Diphenylamin. Phenylnaphthylamin, Xylidin, N : Phenylxylidin. Carba- 
zol. Anilin, Naphthylamin. Butylamin. Dibutylamin oder Butylphenylamfn; 

i) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

j) Harnstoffe wie Harnstoff. Thioharnstoff. Ethylenharnstoff, Ethyienthioharnstoff 
oder 1.3-Diphenylharnstoff; 

k) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 
I) imine wie Ethylenimin; . 
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m) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, Methylethylket- 
oxim, Diisobutylketoxim, Diacetylmonoxim. Benzophenonoxim oder Chloro- 
hexanonoxime; 

n) Salze der schwefeiigen Satire wie Natriumbisulfit oder Kaiiumbisulfit; 

o) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacryiohydroxamat (BMH) oder Allylmeth- 

acrylohydroxamat; oder : 
p) substituierte Pyrazole, insbesondere Dimethylpyrazol oder Triazole; sowie 
q) Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethylpyhazol und Tri- 
azole, Maionester und AcetessigsSureester oder Dimethylpyrazol und Succin- 



Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erflndung ist als Verkappungsmittel 
Methylethy I ketoxim . 



15 Urn der Gefahr des Geiierens zu begegnen, konnen die zuvor beschriebenen Polyiso- 
cyanate teilverkappt werden. 

Hierunter versteht man die Umsetzung des Polyisocyanats mit einem Verkappungs- 
mittel im Unterschuss, Hierdurch wird allerdings nicht das gesamte Polyisocyanat 
, teilverkappt. Die auf diese Weise erhaltliche Mischung aus teilverkappten Polyisocya- 
20 nat und restlichen, nicht verkappten Polyisocyanat wird dann anschlieGend mit den 
anderen Komponenten zur emulgatorfreien Mikfogeldispersion umgesetzt. 

Neben den zuvor beschriebenen Ausftihrungsformen kann das Mikrogel in seinern . 
Backbone auch sonstige Struktureinheiten oder Segmente aufweisen, die aus den ub- 
25 lichen, in der Lackchemie verwendeten Ausgangskomponenten stammen. 

So kann beispielsweise das Prapolymer Polyurethansegmente enthalten, die aus den 
zuvor beschriebenen, nicht verkappten Poiyisocyanaten und Hydroxy Igruppen aufwei- 
senden Verbindungen (z.B; Diole, Polyesterpolyole, Polyether) stammen. 

30 • Ebenfalls bevorzugt wird eine Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung, in der die 
zur Ahionenbildung befahigte Gruppe aus DimethyJolproplonsaure, 9,10-Dihydroxy- 
stearinsaure und/oder aus einem Polyesterpolyol mit mindestens einer zur Anionenbil- 
dung befahigten Gruppe stammt . 

35 Diese spezieil ausgewahlten Verbindungen verieihen der Dispersion eine deutlich 
verbesserte Stabilitat. 

Die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus einem Polyesterpolyol kann im statis- 
ttschen Mittel mindestens eine freie Carboxylgruppe pro Molekul aulweisen, die insbe- 
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sondere aus Trimellithsaure, Trimellithsaureanhydrid, Dimethylolpropionaure Oder Di- 
hydroxystearinsaure stammt. t >" 
Somit wird die fur die Stabilitat der Dispersion mafcgebliche Funktionalitat uber eine 
zusatzliche Verbindung eingebracht, so dass die Gefahr des Gelierens wahrend der 
5 Hersteilung des PrSpolymers verhindert und gleichzeitig eine erhohte Funktionalitat der 
Prapolymerbausteine erreicht wlrd. 

Ebenfalls kann die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus einem Diamin bzw. Poly- 
amin stammen. 

10 Hierdurch wird erreicht, dass der Backbone des aus dem und/oder den Polymeren wei- 
tere funktionelle Gruppen enthalten kann, die' eine starkere Vernetzung ermoglichen, 
ohne. dass die Stabilitat der Dispersion negativ beeinflusst wird. Denn mit einer stei- 
genden Funktionalitat des Prapolymeren wird die Gefahr des frQhzeitigen Gelierens 
erhoht Die Einfuhrurig der zur Anionenbildung befahigte Gruppe durch das Kettehver- 

15 langerungsmittel ermoglicht ein Einbringen der fur die Stabilitat der Dispersion 
entscheidenden Gruppe zu einem Zeitpunkt, wo eine Vernetzung des Prapolymeren 
nicht zu erwarten ist. 

Es ist aber auch moglich, das die Verbindung mit mindestens einer zur Anionenbildung 
L0 befahigten Gruppe dafuber hinaus noch weitere funktionelle Gruppen aufweist, wie es 
z.B. bei aminogruppenhaltigen Verbindungen der Fail ist. In diesem Zusammenhang 
sind als Beispiele a,S-Diaminovalertensaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diamino- 
toluof-sulfonsaure-{5) und 4,4^DiamincHdiphenylethersulfonsaure zu nennen. Diese 
Verbindungen bewirken einen Einbau der zur Anionenbildung befahigten Gruppe und 
5 weisen gleichzeitig ein an einem Stickstoffatom gebundenesi aktives Wasserstoffatom 
. auf, das mit der verkappten NCO-Gruppe des Polymer A unter Freisetzung des Ver- 
kappungsmltteis und unter Bildung einer Harnstoffbindung reagiert, 

Sofern die Gefahr des Gelierens wahrend der Hersteilung der Ausgangspolymere 
0 verringert werden soil, werden solche emulgatorfreien Mikrogeldispersionen bevorzugt, 
bei denen die. zur Anionenbildung befahigte Gruppe ausschliefciich aus dem Diamin 
bzw. Polyamin stammt. 

Naturlich haben auch weitere, dem Fachmann bekannte Einflusse (Menge und Art des 
Losemitteis, Natur der Bausteine des Backbones und deren Einfluss auf die Molekular- 
5 gewichtsverteilung) einen nicht unerheblichen Einfluss auf die Gefahr des Gelierens. 

Die zur Anionenbildung befahigte Gruppe kann auch ausschliefciich aus dem Diamin 
bzw. Polyamin stammen, und es ist vorteiihaft, dqss diese zur Anionenbildung befa- 
higte Gruppe eine Sulfonsauregruppe ist. 
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Als beyorzugte Verbindungen in diesem Zusammenhang sind Diaminoalkylsulfon- 
saureverbindungen zu nennen. 

Besonders bevorzugt ist es, wenn hierbei hochstens eine zur Ariionenbildung befahigte 
5 Gruppe pro 8.000 zahlenmittiere Molgewichtseinheiten vorhanden 1st 

' Hierdurch konnen die rheoiogischen Eigenschaften der die erfindungsgemafcen, emul- 
gatorfreie.n Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung noch 
weiter verbessert werden. 1 • 

10 Daruber hinaus wird eine weitere Ausfuhrungsforrri der voriiegenden Erfindung bevor- 
zugt, in der .das zahlenmittiere Molekulargewicht des. Prapolymers bei hochstens 
. 10.000, yorzugsweise zwischen 3.000 und 7.000, liegt 
Hierdurch wird ein pptimaler Bereich fur einen ausreichend hohen Vernetzungsgrad bei 
gleichzeitig genugend hoher Maschenwerte erzielt 

(5 

Nach bisherigerri Erkenntnisstand hat das zahlenmittiere Molekulargewicht einen er- 
heblichen Einfluss auf die Rheologie der die erfindungsgemafie, emulgatorfreie Mikro- 
geldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung. 

Ganz allgemein bewirkt ein hoheres zahienmittleres Molekulargewicht eine Erhohung 
20 der Vernetzungspunkte innerhalb des Mikrogels {d.h. die Maschenwerte des Polymers 
wird'erhoht). • ' 

Wichtig hierbei ist jedoch, dass auch b§i eineni hohen zahlenmittleren Molekular- 
gewicht eine ausreichende Stabilitat der Dispersion bei einem fur die Stabiiisierung in . 
Wasser ausreichenden Neutralisationsgrad gewahrleistet ist. Selbst bei 100-%tigem 
25 Neutralisationsgrad konnen ;Mikrogele erhatten werden. 

Gemaft einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Form der Erfindung weist das Mikrogel 
eine .Saurezahl zwischen 10, und 30 mg KOH/g auf. 

.Sornit wird einerseits eine genugende Stabilitat in Wasser und andererseits eine nicht 
30 uberma&ig hohe Hydrophilie erzielt, d.h. die resultierenden Lacke zeigen keine unzu- 
. rerchende Schwltzwasserbestandigkeit. 

Entsprechend einer weiteren Aiisfuhrungsform der yorliegenderi Erfindung wird die 
■ Vernetztjng in Gegenwart eines zusatzllchen Polymeren mit einer OH-Zahl zwischen 
35 30 und 400 und einer Saurezahl z.wischen 1 und 150 durchgefuhrt, wobei das Polymer 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polyacrylate, Polyester und Polyurethane. 
Bei dieser erfindungsgemafcen Ausfuhrungsform kann das hydroxylgruppenhaltige . 
Polymer an der Vernetzung zum Mikrogel teilnehmen. 
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Sofern dieses Polymer wasserverdunnbar ist, wird dieses Polymer nach der Losungs- 
polymerisation unter den an sich' bekannten Ma&nahmen in Wasser tf ispergiert Ande-r 
renfalls wird aus dem nicht in Wasser verdunnbaren Polymer zusammen mit dem noch 
nicht in Wasser dispergierten Polymeren eine Vormischung gebildet, die dann einer 
5 Dispergierung in.Wassern unterzogen wird. 

Dieses Polymer kann in einer Menge zwischen 5 und 30 Gew.-%, bezogen auf den 
Festkorper der gesamten BeschtchtungszusammensetzUng zugesetzt werden. 
4 Die entsprechende Saurezahl des zusatzlichen Polymeren wird durch Einbau einer zur 
Anipnenbildung befahigten Gruppe in an sich bekannter Weise er^ielt. 



Die^e Ausfuhrungsform fuhrt zu einer .weiteren Verbessening der Standsicherhert und 
Ausrichtung der Effektpigmente. 

Daruber hinaus wird die Haflung der die e.rfindungsgemaften,. emulgatorfreien Mikro- 
geldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung gesteigert. 



Geeignete Polyacrylate sind dabei erhaltlich durch . Losungspolymerisation von 
hydroxylgruppe.nhaltigen Monomeren und Alkyl(meth)acrylaten sowie gegebenenfalls 
, (Meth)acrylsaure, Styrol und/oder ethylenisch ungesattigte Monpmere. 
Geeignete hydroxylgruppenhaltige Monomere 1 sind im folgenden ausfuhrlich beschrie- 
20 ben. , . ' 

Als ethylenisch ungesattigte Monomere konnen alle Monomere mit mindestens einer 
polymerisierbaren Doppelbindung verwendet werden, wie sie im folgenden ausfuhrlich 

beschrieben sind. 

' * • • 

't- 
is Als Losungsmittelj fur diese Losungsmittelpolymerisation werden nicht hydroxylgrup- 
penhaltige Losungsmittel verwendet, besonders bevorzugt Ketone, wie z.B. Methyl- 
ethylketori, Methylisobutylketon oder Methylamylketon. 

Geeignete hydroxylgruppenhaltige Polyester sind solche, wie sie unter der folgenden 
30/ Beschreibung der Polyesterpolyole aufgsfuhrt sind. ' 

Geeignete Polyurethane sind erhaltlich aus der Umsetzung mindestens eines Diols, 
polyols, Polyeth'ers und/oder ein Polyesterpolyols mit mindestens einem Polyisocyanat 
im Sinne der vorliegenden Erfindung. 



Bei einer weiteren, ebenfa.lls bevprzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
wird dfe Vernetzung zusammen mit einer Emulsionspoiymerisation durchgefuhrt, unter 
Verwendung 
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• mindestens eiher Monomerverbindung, die mindestens eine radikalisch 
polymerisierbare Doppelbindung enthalt, und 

• mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen Monomerverbindung, die min- 
destens eine radikalisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 

5- 

Die daraus hergestellten, in Dispersion befindlichen Mikrogele zeigen eine weitma- 
schige Vemetzungsdichte. Ein besonderer Vorteil einer solchen, emulgatorfreien 
Mikrogeldispersion liegt in- einer nochmals verbesserten Orientierung der Effektpig- 
mente, erhohten Haftung und verbesserten Standsicherheit 
10 Hierdurch konnen die rheologischen Eigenschaften der die erfindungsgemafcen, emul- 
gatorfreien Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung noch 
weiter yerbessert werden. 

Bei dieser Ausfuhrungsform kann die hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung 
Oder die uber diese hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung verknupfte Emul- 
15 siorispolymerisat an der Vernetzung zum Mikroge! teilnehmen. Die so hergestellten 
Mikrogele zeigen keine Core/Shell-Struktur. 

Monomere mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbindung, die kei- 
ne Hydro^ylgruppe aufweisen, sind.beispielsweise 
20 vinylaromatische Verbindungen, wie z.B. Vinyitoluole, oc-Methylstyrol, p-, m- Oder p~ 

Methylstyrol, 2,5-Dimethylstyroi, p-Methoxystyrol, p-ter.-Butylstyrol, p-Dimethyl- 
aminostyrol, p-Acetamidostyrol und m-Vinylphenol, insbesondere bevorzugt Styrol; 

• Ester der Acryl- oder MethacrylsSure, wie, Methyl (meth)acrylat, Ethyl{meth)acrylat, 
Butyl(meth)acryiat, iso-Buty!{nheth)acrylat, tert.-Butyl(rneth)acrylat, lsopropyI{meth)- 

25 acrylat; PentyKmeth)acrylat 1 lsoamyl(meth)acrylat,. Hexyl(meth)acrylat, a-Ethyl- 

hexyl(meth)acrylat, Furfuiyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, 3,5,5-TrtmetyhJhexyl- 
(meth)acrylat Decyl(meth)acrylat; Lauryl(meth)acrylat, Hexadecyl(meth)acrylat, " 
Octadecyl(meth)acrylat t Stearyl(meth)acrylat und EthyhItrigfykol(meth)acrylat; 
CyclohexyKmethJacrylat, lsobornyl{meth)acrylat; 
30 • Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure 
oder Itaconsaure; . - 

• Aminoethylacrylat, Aminoethyjmethacrylat, Aliylamin, N-Methyliminoethylacrylat 
odertert.-Butylaminoethylmethacrylat; 

• N F N-Di(methoxymethyl)aminoethylacrylat oder -methacryiat oder N,N-Di(butoxy- 
35 methyl)aminopropylacryfat oder -methacryiat; 

• (Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid r N-Methyl-, N-Methylbh N,N- 
Dimethylol-, N-Methoxymethyi-, N,N-Di(methoxymethyl) 1 -N-Eth6xymethyl- und/oder 
N,N-Di(ethoxyethyl)-(rneth)acrylsaureamici; 
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• Acryloyloxy- Oder Methacryloyloxyethyl-, propyl- oder butyicarbamat Oder — alio- 
phanat; weitere Beispiele geeigneter Monomere, welche Carbamatgruppen enthal- 
ten, werden in den Patentschriften US 3 479 328, US 3 674 838, US 4 126 747, US 
4 279 833 Oder US 4 340 497 beschrieben; 

5 • Epoxidgrupperi enthaltende Monomere wie der Glycldylester der Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itacon- 
saure oder Allylglycidylether. 

Als hydroxylgruppenhgltige Monomerverbindungen mit mindestens einer radikalisch 
10 polymerisierbaren Doppeibindung sind zu nennen: 

• Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen a, p-olefinisch 
ungesattigten Carbonsaure, die sich von elnem Alkylenglykol ableiten, das mit der 

• Saure verestert ist, oder die durch Umsetzung der a,p-olefinisch ungesattigten Car- 
bonsaure mit einem Alkylenoxid wie Ethylenoxid oder Propylenoxid erhaltiich sind, 
1 5 irisbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 

Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen die Hydroxyal- 
kylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie z.B. 2-Hydroxy ethyl-, 2-Hydroxy- 
propyl-, 3-Hydroxypropyl ri 3-Hydroxybutyk 4-Hydroxybutylacrylat, -(meth)acrylat, 
-ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat oder -itaconat; oder HydroxycycloalkyJ- 
20 ester wie 1,4-Bis(hydroxymethyl)cycIohexan-, Octahydro-4,7-methano-1H-inden-di- 

methanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, -onomethacrylat, -monoethacrylat, 
-monocrotonat, -monomaleinat, -monofumarat oder -monoitaconat; 

• Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z. B. e-Caprolacton, und den 
zuvor beschriebenen Hydroxyafkyl- oder -cycloalkylestern (beispielsweise unter 

25 der Bezeichnung Tone® M 100 der Fa. DOW Chemicals erhaltiich); 

• ungesattigte Poiyole wie Trimethylolpropanmono- oder diaiiylether oder Penta- 

• erythritmono-, -di- oder -triailylether; 
• Umsetzungsprodukte aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycrdyl- 
ester einer in a-Stellung verzweigten Monocarbohsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je 
30 Molekul, insbesondere einer Versatic^-Saure, oder ansteile des Umsetzungspro- 

duktes eine aquivalente Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend 
oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem Glycldylester einer in a-Stellung 
verzweigten Monocarbonsatire mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul, insbesondere 
einer Versatic^-Saure, umgesetzt wird. 

35 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist die 
emulgatorfreie Mikrogeldispersion dadurch gekennzeichnet, dass die aus der Ver- 
netzung stammende Reaktiohsmischung anschiieftend einer Emulsionspolymerisation * 
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mindestens einer Monomerverbindung, die mindestens eine radikalisch polymerisier- 
bare Doppelbindung enthalt, unterzogen wird. 

Qlese Monomerverbindung mlt mindestens einer radikalisch polymferisierbarert Dop- 
pelbindung ist besonders bevorzugt hydroxylgruppenhaltig- 

5 . a . 

Ein soiches in Dispersion vorliegende ernuigatorfreies Mikrogel liegt in einer 
Core/Shell-Struktur vor. Dabei ist der innere Bereich entsprechend der zuvor'gegebe- 
nen Definition vollstandig vernetzt Der auRere Bereich dieses Core/Shell-Mikrogels ist 
aber nicht vernetzt. Eine Vernetzung der auliesreh Schale erfolgt bei Verwendung einer 
10 Monomerverbindung mit mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Doppelbin- 
dung erst unter Einbrennbedihgungen fur die tferstellung entsprechender Mehr- 
schichtlackierungen. 

Eine Teiivernetzung im fertigen Lack Ciber die auftere Schale ist nur gewahrleistet, 
wenn eine hydroxylgruppenhaltige Monomerverbindung mit mindestens einer radika- 
15 lisch polymerisierbaren Doppelbindung verwendet wird. 

» . • 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform nimmt die polymerisierte Monomermischung 
nicht an der Vernetzung zum Mikrogel tell. 

Daruber hinaus zeigt eine dieser emulgatorfreien Mikrogeldispersion enthaltende Be- 
20 schichtungszusammensetzung eine so ausgezeichnete Haftung, dass sie auch in als 
kritisch geltenden Mehrjschichtlackierungen, insbesondere in Verbindung mit Pulver- 
1 klarlacken, in der Automobilserienlackierung eingesetzt werden kann. 

Bei den zuvor beschriebenen Core/Shejl-Polymere bzw. Mikrogele werden gemafc 
25 einer bevorzugteh Ausfuhrungsform nur solche Monomere mit mindestens einer radi- 
kalisch polymerisierbaren Doppelbindung verwendet, die keine Hydroxylgruppen ent- 
halten. 

Die Verwendung einer Monomerverbindung ohne Hydroxylgruppen verstarkt uber- . 
raschenderweise diese positive Haftungseigenschaft nochmals. 

Ein soiches in Dispersion vorliegendes ernuigatorfreies Mikrogel liegt in . einer 
Core/ShelJ-Struktur vor. Dabei ist der innere Bereich entsprechend der zuvor gegebe- 
nen Definition vollstandig vernetzt. Der aufcere Bereich dieses Core/Shell-Mikrogels ist 
ebenfalls nicht vernetzt. Im Gegensatz zu dem zuvor beschriebenen Core/Shell-Poly- 
35 mer kann unter Einbrennbedingungen fur die Herstellung entsprechender Mehr- 
schichtlackierungen keine Vernetzung der aufieren Schale erfolgen. 

Entsprechend dieser Ausfuhrungsform ist. sichergestellt, dass das Emulsionspoly- 
merisat an der Vernetzung wahrend der Filmbildung nicht teilnehmen kann. Hierdurch 
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wird eine ausgezeichnete Haftung auf Kunlststoffsubstrate erzielt, auch In Verbindung 
mit Pulverktarlacken. , 

Hdherfunktionelle Monomere der vorstehendbescfuiebenen Art werden im allgemei- 
5 nen in entsprechenden Mengen eingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
sind unter entsprechenden Mengen an hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen 
zu verstehen, die zur Vernetzung, nicht aber zur Gelierung der Mikrogeldispersibn 
fuhren. 

Dabei wird die Orientierung der Effektpigmente bei Verwendung vbn ernulgatorfreieri 
10 Mikrogeldispersionen eritsprechend dieser Ausfuhrungsform in wassrigen Metallic- 
basislacken deutlich verbessert. .* 

• Diese Urnsetzung weist methodised gesehen keine Besonderheiten auf, sondern er*- . 
folgt nach den ublichen und bekannten Methoden der radikalischen Emulsionspoly- 
15 merisation in Gegenwart mindestens eines Pplyrnerisationsinitiators, 

,Beispiele geeigheter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale'bildende Initiatoren 
wie Dialkylperoxtde, wie Di-tert.-Butylperoxid Oder Dicumyi-peroxid; Hydroperoxide, wie 
Cumolhydroperoxid Oder tert.TButylhydroperoxid; Perester, wie tert.-Butylperbenzoat, *■ 
• tert.-Butylperpivalat, tert.-Butyiper-3,5,5-trimethyl-hexanoat Oder tert.-Butyiper-2-ethyl- 
20 hexanoat; Kaiium- Natrium- Oder Ammoniumsperoxodisulfat; Azodinitrile wie Azobis- 
isobutyronitril; OC-spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether oder eine Kombina- 
tion eines nicht oxidierenden Initiators mit Wasserstoffperoxid. Bevorzugt werden was- 
seruniosliche Initiatoren verwendet Die Initiatoren werden bevorzugt in einer Menge 
von 0,1 bis 25 Gew.-%, bespnders bevorzugt. von 0,75 bis 10. Gew.-%, bezogen auf . 
25 das Gesa,mtgewicht der Monomeren, eingesetzt. 

Eine Mogllchkeit ist die Polymerisationsinitiierung durch ein Redoxsystem. Dieses in 
der Emulsionspolymerisationstechnik gut bekannte Verfahren nutzt die Tatsache aus, 
dass Hydroperoxide durch geeignete Reduktionsmittel schon bei sehr niedrigen Tem- 
peraturen zum radikalischen Zerfall arigeregt Wjerden. 
30 Geeignete Reduktionsmittel sind beispielswelse Natriummetabisulfit Oder dessen 
Formaidehydanlagerungsprodukt (Na-Hydroxymethansulfinat). Sehr gut geeignet ist 
auch Isoascorbinsaure. Besonders vorteilhaft ist die Kombination aus tert.-Butylhydro- 
peroxid, (Iso)ascorbinsaure und Eisen(ll)suifat. 

Die Verwendung dieser Mischung hat den Vbrteil, dass die Polymerisation bei Raum- 
35 temperatur gestartet werden kann. 

In den Losungen oder den wassrigen Emulslonen werden dann die entsprechenden , . 

'Monomeren mit Hilfe der vorstehend' genanhten radikalbildenden Initiatoren bei Tem- 
' peraturen von 30 bis 95 °C, vorzugsweise 80 bis 95 °C, und bei Verwendung von Re- 
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doxsysternen bei.Temperaturen von 35 bis 90 °C poly merisiert Bei Arbeiten unter 
. Oberdruck kann die Emulsionspolymerisation auch bei Temperaturen oberhalb 100 °C 
. durchgefuhrt werden. 

Gleiches gilt fQr die Losungspolymerisation, wenn hohersiedende organische Lose- 
5 mittel und/oder Oberdruck angewandt wird. 

Es ist' bevorzugt, dass mit dem loitiatorzulauf einige Zeit, im allgemeinen ca. 1 bis 15 
Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begonnen wird. Ferner ist ein Verfahren 
i bevorzugt, bei dem die Initiatbrzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe der Mo- 
nomeren begonnen und etwa eine haibe Stuhde, nachdem die Zugabe der Monomeren 
lb beendet worden ist, beendet wird. Der initiator wird vor-zujgsweise in konstanter Menge 
,pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktions- , 
gemisch noch so lange (in der Regel 1 bis 1.5 Stunden) auf Pqlymerisationstemperatur 
gehalten, bis alle eirigesetzfen Monomere im wesentlichen volistandig umgesetzt 
worden sind. "Im wesentlichen volistandig umgesetzt" soil bedeuten, dass vorzugs- 
15 weise 100 Gew.-% der eingesetzten Monomere umgesetzt worden sind, dass es aber 
auch moglich ist, dass ein geringer Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 
0,5 Gew>%, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuruck- 
bleiben kann. ' • , ' * 

Als Reaktoren fur die Pfropfmischpolymerlsation kommen die ublichen und bekannten 
20 Ruhrkessel, Ruhrkessielkaskaden, Rohrreaktoren, Schlauferireaktoren oder Taylorreak- 
toren, wie s'\e beispielsweise in der Patentschrifl DE 10 71 241 B1, den Patentanmel- 
dungen EP O 498 583 A1 oder DE 198 28 742 A1 oder in dem Artikei von K. Kataoka in 
Chemical Engineering Science, Band 50, » Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, be- 
schrieben werden, in Betracht. 
25 ' . 

Die zuvor beschriebene emulgatorfreie Mikrogeldispersion eignet sich erfindungs- 
gemSfc besonders zur Hersteliung einer Mehrschichtlackierung, ihsbesqndere in der 
Automobilindustrie. 

30 Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung der emulgatorfreien Mikrogeldispersion 
in derfarbgebenden Beschichtungszusammensetzung, d.h. in einem Basislack. 

Die besten Ergebnisse in bezug auf rheologische, mechanische und optische Eigen- 
schaften werden erziett, wenn der Anteil an Mikrogel, bezogen auf den Festkorper der 
35 daraus erhaltlichen Schicht, zwischen 20 und 85 %, vorzugsweise zwischen 20 und 65 
%, liegt. 

Auch ist uberraschend, dass die erfindungsgemafien, emulgatorfreien Mikrdgeldisper- 
siohen neben den ublichen Schichtsilikaten in wasserverduhnbaren Basislacken einge- 
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setzt werden konnen. In diesem Fall zeigen die daraus resultierenden Lackfilme keine 
unzureichende Schwitzwasserbestandigkeit. 

• Fur die erfindungsgemafte Verwendung kann die Mehrschichtlackierung aus drei von- 
5 einanderverschiedenen Schichten bestehen, d.h. aus 

1) einer ersten, auf dem elektrisch leitfahigen Substrat befindlichen Schicht aus einem 
elektrophoreiisch abgeschiedenen Oberzugsmittel; 

2) einer zweiten, farbgebenden Schicht, erhaltlich aus einer wasserverdunnbaren 
Beschichtungszusammensetzung, die die erfindungsgemafce emulgatorfreie Mikro- 

10 geldispersion enthalt; und 

3) einer dritten Schicht aus einem Klarlack. • 

Bei dieser Mehrschichtlackierung aus insbesondere nur drei voneinander unterschied- 

lichen Schichten ist hervorzuheben, dass die resuitierende Mehrschichtlackierung auch 

•t . 

1 5 eine ausreichende Steinschlagbestandigkelt aufweist, die auf die besonderen Eigen- 
.schaften des das emulgatorfreie Mikrogel der vorliegenden Erfindung enthaltende 
wasserverdunnbaren Basislacks zuruckzufGhren ist. 

Ebenso ist es moglich, dass die Mehrschichtlackierung aus yier voneinande'r verschie- 
20 denen Schichten bestehen, d.h. aus 

1 ) einer ersten; auf dem elektrisch leitfahigen Substrat befindlichen Schicht aus einem 
elektrophoretisch abgeschiedenen Oberzugsmittel; * 

2) einer zwelten Schicht aus einer Grundierung cider einem Fuller; 

3) einer dritten, farbgebenden Schicht, erhaltlich aus einer wasserverdunnbaren 
25 Beschichtungszusammensetzung, die die erfindungsgemafce emulgatorfreie Mikro- 

geldispersion enthalt; und 

4) einer vierten Schicht aus einem Klarlack. 

Ein Vorteil in diesem Vierschichtaufbau ist, dass die ausgehartete farbgebende Schicht 
30 die Steinschlagschutzeigenschaften der Fullerschicht noch welter positlv beeinflufit 

Durch die Verwendung des erfindungsgemaften, emulgatorfreien Mikrogels kann eine 7 
bezogen auf herkommliche Basislacke - wesentlich hohere Schichtdicke erreicht 
werden. Die Dicke der ausgeharteten, aus einer die erfindungsgemafce emulgatorfreie 
35 Mikrogeldispersion enthaltenden Beschichtungszusammensetzung hergestellten 
Schicht kann zwischen 15 und 55 fim liegen. 

Bei den elektrophoretisch abzuscheidenden Gberzugsmitteln handelt es sich um waft- 
rige Beschichtungszusammensetzungen mit einem Festkorper von etwa 10 bis 20 
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Gew.-%, die ublicherweise Bindemittel, ionische Oder in ionische Gaippen uberfuhr- 
bare Substituenten. sowie zur chemischen Vernetzung fahige Gruppen tragen, sowie 
Pigmente und weitere ubliche Additive enthalten. 

Beispiele fur solfche Elektrotauchlacke sind in DE 28 24 418 A1, DE 33 24 211 A1, EP 
5 0 082 291 , EP 0 178 531, EP 0 227 975, EP 0 234 395, EP 0 245 786, EP 0 261 385, 
EP o' 310 971, EP 0 .333 327, EP 0 414 199, EP 0 456 270, EP 0 476 514 und US 3 
922.253 beschrieben. ... 

V 

Die Klarlackschicht; die bei einer Mehrschichtfackierung fur Automobile uber der farb- 
10 < gebenden Basislackschicht angeordnet ist, kann erhalten werden durch Aufbringen 
und Einbrennen einer ublichen, Idsemittelhaltigen oder waftrigen Klarlackzusammen- 
setzung, die ats Einkomponenten- oder Zweikomponentenmischung vorliegt und ein 
oder rnehrere Basisharze als filmbildende Bindemittel enthalt Sofern die Bindemittel 
nicht selbstvernetzend sind, kann die Klarlackzusammensetzung gegebenenfalls auch 
1 5 Vernetzer enthalten. Als filmbildende Bindemittel (Basisharze) konnen beispielsweise 
Polyester-, Polyurethan- und/oder Poly{meth)acryiatharze verwendet werden. 
Neben den chemisch vernetzenden Bindemitteln sowie gegebenenfalls Vemetzern 
konnen diese Klarlacke lackubliche Hilfsstoffe, wie z.B. Katalysatoren, Verljaufsmittel 
und Lichtschutzmittel enthalten. 
20 . Beispiele fur losemittelhaltige Klarlackzusammensetzungen in Einkomponenten- oder 
Zweikomponentenmischung sind in DE 38 26 693, A1, DE 40 17 075 A1, DE.41 24 167 
A1, DE 41 33 704 A1, DE 42 04 518 A1, DE 42 04 611 A1, EP 0 257 513, EP 0 408 
858, EP p 523 267 und EP 0 557 822 beschneben. 

Beispiele fur wassrige Klarlackzusammensetzungen in Einkomponenten- oder Zwei- 
25 komponentenmischung sind in DE 39 10 829 A1, DE 40 09 931 A1, DE 40 09 932 A1 , 
DE 41 01 696 A1, DE 41 32 430 A1, DE 41 34 290 A1, DE 42 03 510 A1, EP 0 365 
098, EP 0 365 775, EP 0 469 079 und EP 0 546 640, insbesondere in der DE 44 19 
216 A1 und DE 44 42 518 A1, beschrieben. 

30 Auch kann die Klarlackschicht aus einem Pulverklarlack oder einer Pulverklarlackslurry 
hergesteilt werden. 

In bezug auf den Pulverklarlack oder die Pulverklarlackslurry wird auf die DE 42 22 194 
A1 , DE 42 27 580 A1, EP 0 509 392, EP 0 509 393, EP 0 522 648, EP 0 544 206, EP 0 
555' 705, EP 0 652 265, EP 0 666 779 sowie auf die EP 0 714 958 verwiesen. 



3£L 



Es ist aber auch moglich, die erfindungsgemafce Mikrogeldispersion in eine nicht wass- 
rige Phase zu uberfuhren und in losemittelhaltigen Beschichtungszusammensetzungen 
einzusetzen. 
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Um zu Mikrogelen in nicht wassriger Phase zu gelangen, muss den erfindungsgema- 
&en, in wassriger Phase vorliegenden Mikrogelen das Wasser entzogen werden. 
Dies kann durch jedes bekannte Verfahren, beispielsweise ' durch Spruhtrocknfen, 
Gefriertrockneh Oder Eindampfen, gegebenenfalls unter vermindertem Druck, gesche- 
5 hen. 

Nach dern Wasserentzug kann das erfindungsgemafce Mikrogel in Pulverform Oder als 
harzartige Masse vorliegen. 

Gemafc einer bevorzugten Variante wird das in wassriger Phase vorllegende Mikrogel 
10 in eine flussige organische Phase Gberfuhrt*. Dies kann durch elne azeotrope Destina- 
tion, geschehen, .Hierbei kann man so verfahren, dass die wassrige, emulgatorfreie 
Mikrogeidispersion bei erhohter Temperatur, gegebenenfalis unter vermindertem 
Druck, kontinuierlich Oder diskontinuierlich in einen Reaktor gegeben wird, der ein 
Schleppmittel, d,h« ein Losemittel oder ein Gemisch mehrerer Losemittei, von denen 
15 mindestens eines ein Azeotrop mit Wasser bildet, enthalt 

Der Reaktor ist mit einer geeigneten Kondehsierungsvorrichtung und einem Wasserab- 
scheider mit Rucklauf zum Reaktor ausgestattet Nach Erreichen der Sledetemperatur 
des Azeotropes steigt die* gasformige azeotrope Phase (d.h. Schleppmittel und 
Wasser) in die Kondensierungsvorrichtung auf. Dort kondensiert das Azeotrop und 
20 lauft von dort in den Wasserabscheider. Im Wasserabscheider erfolgt eine Phasen- 
trennung zwischen dem Schleppmittel und dem Wasser Bei einer kontinuierlich durch- 
gefuhrten azeotropen Deflation fliefct das Schleppmittel wleder zuruck in den Reak- 
tor, so dass nur^geringe Mengen an Schleppmittel eingesetzt werden mussen. Das aus 
dem Wasserabscheider erhaltene Wasser ist frei von organischen Bestandteilen und 
25 kann erneut zur Hersteliung der erfindungsgemaEen wassrigen Mikrogeidispersion 
eingesetzt werden.' 

Das Schleppmittel kann aus der Gruppe von Xylol, Butylacetat, Methylisobutylketon, 
Methylamylketon, Pentanol, Hexanol oder Ethylhexanol ausgewahlt sein. 
Ein wesentlicher Vorteil hierbei ist, dass das Schleppmittel nach erfolgter OberfOhrung 
30 in die organische Phase dort verbleibt und fur die Verwendung losemittelhaltiger 
Beschichtungszusammensetzungen von Vorteil ist. Hinsichtlich der weiteren Verwen- 
dung dieser in organischer Phase vorliegenden Mikrogele zur Hersteliung von lose- 
mittefhaitigen Beschichtungszusammensetzungen handelt es.sich bei den genannten 
Schleppmitteln urn geeignete Losemittel. 
35 Dieses Verfahren zeichnet sich aufgrund der gieichzeitigen Wiederverwendung'des 
Schleppmittels und. des anfallenden Wassers ohne zusatzllche Verfahrensschrltte 
durch ein aufcerordentliches Mali an Umweltvertraglichkeit aus, da keine zu entsor- 
gende Nebenprodukte entstehen, die im Vergleich mit bekannten Hersteilungsverfah- 
ren in grofcen Mengen anfallen. 
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In einer besonderen Form der azeotropen Destination wird diese dergestalt durchge- 
fuhrt, dass die wassrige. emuigatorfreie Mikrogeldispersion in ein Gemisch eines 
Schleppmittels und einem hochsiedenden, organischen Losemittel gegeben wird. 
5 Dieses hochsiedende, organische Losemittel verhindert wahrend der Gberfuhrung in 
die organische Phase ein Anbacken der Mikfogele an der Wand des Reaktors. 
Das hochsiedende Losemittel kann aus der Gruppe der Glykolester, wie z.B. Butylgly- 
koiacetat und/oder Butyldiglykolacetat ausgewahlt sein. 
! Wie im Falle des Schleppmittels handelt es sich bei dem hochsiedenden Losemittel 
10 'ebenfalls urn eine fur eine losemittelhaltige Beschichtungszusammensetzung ubliche 
Komponente. 

Das auf . diese Weisie erhaltiiche Mikrogel kann insbesondere fur losemittelhaltige 
Beschichtungszusammensetzungen yerwendet werden. 

Eine bevorzugte Verwendungsform der Erfindung ist der Einsatz in losemittefhaltigen 
15 Basislacken, insbesondere Effektbasislacken und Klarlacken, fur die Decklackierung 
bzw. Lackierung von Automobilen. ~. 

Dieses in organischer Phase voriiegende Mikrogel vsrleiht, diesen Ipsemittelhaltigen 
Beschichtungszusammensetzungen ebenfalls ein ausgezeichnetes Applikationsver- 
halten und hervorragende dekorative Eigenschaften,- die sich beispieisweise anhand 
20 eines ausgepragten Metaliiceffekts, einer sehr guten-Resistenz v gegen Ablaufen in der 
Vertikalen (SCA - Sagging Control Agent), Wolkenfreiheit* Resistenz gegen Wtederan- 
losen durch Klarlack, gute Scfileifriefenabdeckung und der Erfullung der in der 
Automobilindustrie ubiichen Eigenschaftsvorgaben zeigen. . 

Die Mikrogele konnen ebenso gut fur die Herstellung von I6semittelhaltigen Klarlackeh, 
25 Coil-Coatingzusammensetzungen x und Etnbrennlacken fur industrielle Anwendungen 
sowie Anstrichfarben ftir den' Bautensektor verwendet werden. ■ 

Eine weitere Besonderheit dieses Mikrogels liegt in seiner hohen Scherbestandigkeit. 
Diese Eigenschaft ermoglicht erstmals eine Verwendung solcher 5 Mikrogele zur Her- 
30 . stellung von Pigmentzubereitungen, insbesondere als Anreibeniittel fur Tonpasten. 
Hierdurch wird errfeicht, dass die so hergesteilten Tonpasten einen hohen Pigmentge- 
halt bei gleichzeitig niedriger Viskositat aufweisen; 
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P a t e n t a n s p r u c h e 

1. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaltlich durch . intermolekulare oder intramole- 

kulare Vernetzung in wassrigem Medium eines Prapolymers,. wobei das Prapolymer 

• mindestens zwei verkappte NCO-Gruppen; ( 

• mindestens drei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebun- 
denen, aktiven Wasserstoffatom; 

• im Backbone des Prapolymers mindestens ein aus einem .Triol, Pol'yol, lineareh 
und/oder verzweigten Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• • mindestens. eihe zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und wobej bei der intermolekularen oder iritramolekularen Vernetzung die 
mindestens ein.aktlves Wasserstoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockier- 
ten NCO-Gruppen unter Bildung von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung'des 
Blockierungsmittels reagieren. 

2. ) Emulgatorfreie Mi.krogeldispersi.on, erhaltlich durch intermolekulare oder intramole- 

kulare Vernetzung in wassrigem Medium eines Prapolymers, wobei das Prapolymer 

• mindestens drei verkappte NCO-Gruppen; 

• mindestens zwei Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebun- 
denen aktiven Wasserstoffatom; ; 

• im Backbone des Prapolymers mindestens ein aus einem Triol, Polyol, linearen 
und/oder verzweigten Polyesterpolyol stammendes Segment; und 

• mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe 

aufweist und- wobei bei der intermolekularen oder intramolekularen Vernetzung die 
mindestens ein aktives Wasserstoffatom tragenden Stickstoffatome mit den blockier- 
ten NCO-Gruppen unter Bildung von Harnstoffbindungen und unter Freisetzung des 
Blockierungsmittels reagieren. , , , 

3. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 

dass mehr als 70 % der Gruppen mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom gebuh- 
denen, aktiven Wasserstoffatom unter Bildung von Pqlyharnstoffbindungen umge- 
setzt sind. . 

4. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehertden Anspruche, da- 

durch gekennzeichnet, dass die Gruppe mit mindestens einem, an ein Stickstoffatom 
gebuncjenen, aktiven Wasserstoffatom eine NH 2 -Gruppe ist. 
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5. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
. . durch gekennzeichnet, dass das Prapoiymer 

• ein zahlenmittleres Molekulargewicht von mehr als 2.000; 

• eine Saurezahl zwischen 10 und 30 mg KOH/g; 

• ais Hartsegment mindestens ein aus einem Diisocyanat.stammendes Segment 
aufweist. 

6. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 

durch gekennzeichnet, dass das Trio! 3 bis 24 Kohlenstoffatpme aufweist und vor- 
zugsweise Trimethyiolpropah ist. 

7. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, dass das Polyol 3 bis 12 Kohlenstoffatome aufweist und 
vorzugsweise Di-Trimethylolpropan ist. • , . 

8. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
' dadurch gekennzeichnet, dass das lineare und/oder verzweigte Polyesterpolyol aus 

der Polykondensation einer PoJycarbonsaure mit mindestens einem Diol oder Polyol- 
erhaltllch ist. 

9. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 

das lineare oder verzweigte Polyesterpolyol ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
zwischen 300 und 4.000 und eine Hydroxytzahl zwischen 28 und 580 aulweist. 

10. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 

durch gekennzeichnet, dass die verkappten NCO-Gruppen gieich oder verschieden 
sind und aus der Umsetzung eines Diisocyanats wie 1,1«Methylenbis(4-isocyanato- 
cyclohexan) (4,4-Dicyclohexylmethandiisocyanat Desmodur W); J-texamethylendiiso- 
cyanat (HMDI, 1 ,6-Diisocyanatohexan, Desmodur H), Isophorondiisocyanat (IPDI, 
3,5,5-Trimethyl-1-isocyahato-3-:isocyanatomethylcyclohexan), 1 ,4-Cyclohexyldiiso- 
cyanat (CHDI, trans,-trans-1,4-Diisocyanatocyclohexan), insbesondere 1,3-Bls(1-iso- 
cyanato-1-methylethyl)benzol (TMXDI, m-Tetramethylxylylendiisbcyanat), mit einem 
Verkappungsmittel, insbesondere mit-Methylethylketoxim, stammen. 

11. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 

durch gekennzeichnet, dass die zur Anionenbildung befahigte Gruppe aus Dirnethyl- 
olpropionsaure, 9,10-Dihydroxystearinsaure und/oder aus einem Polyesterpolyol mit 
mindestens einer zur Anionenbildung befahigten Gruppe stammt. 
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12. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 

durch gekennzeichnet, dass das zahlenmittlere Molekulargewicht des Prapolymers 
bei hochstens 10.000, vorzugsweise zwischen 3.000 und 7.000, liegt. \ 

13. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion naeh einem der vorhergehenden Anspruche, da- 

durch gekennzeichnet, dass das Mikrogel eine Saurezahl zwischen 10 und 30 mg 
KOH/g aufweist. 

.14.) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Vernetzung in Gegenwart eines. zusatzlichen Poly- 
meren mit einer OH-Zahl zwischen 30 und 400 und einer Saurezahl zwischen 1 und 
150 durchgefuhrt wird, ausgewahlt aus der Gruppe der Polyacryiate, Polyester und 
Polyurethane. 

i 

15. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden AnsprQche; da- 

durch gekennzeichnet, dass die Vernetzung zusammen mit einer Emulsionspolymeri- 
sation durchgefuhrt, unter Verwendung 

• mindestens einer Monomerverbindung, die mindestens eine radfkalisch 
polymerisierbare Doppelbindung enthalt, und 

• mindestens einer hydroxyigruppenhaltigen Monomerverbindung, die mindes- 
tens eine radikaiisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 

16. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehenden Arispruche, da- 

durch gekennzeichnet, dass die ai)s der Vernetzung stammende Reaktionsmischung 
anschliefcend einer Emulsionspolymerisation mindestens einer Monomerverbindung, 
die mindestens eine radikaiisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt, und insbe- 
sondere mindestens ein Hydroxy Igruppe aufweist, unterzogen.wird. 

17. ) Emulgatorfreie Mikrogeldispersion nach Anspruch 15 pder 16, dadurch gekennzeich- 

net, dass die Emulsionspolymerisation in Gegenwart zusatzlich mindestens einer 
Monomerverbindung ohne Hydroxyigruppen durchgefuhrt wird, die mindestens eine 
radikaiisch polymerisierbare Doppelbindung enthalt. 

18. ) Verwendung einer emulgatorfreien Mikrogeldispersion nach einem der vorhergehen- 

den Anspruche zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung, irjsbesondere in der 
Automobilindustrie. 

19. ) Verwendung nach Anspruch 18 zur Herstellung eines Basislacks. 



itum 14.10.02 18:50 FAXG3 Nr: 587003 von NVS:FAXG3.l0.0101/0203935360 (Seite 6 von 39) 



bdfpat Duisburg 



+49 203 9353633 



14.10.2002-18:51 



-4- 



20.) Verwendurig nach Anspruch 18, oder 19, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an 
wasserverdunnbarem Poiyurethan, bezogen auf den Festkorper der daraus erhaltli- 
chen Schicht zwiachen 20 und 85 %, vorzugsweise zwischen 20 und 65 %, liegt. 



m 
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Zusammenfassung 



Emulgatorfreie Mikrogeldispersion, erhaltlich durch . intermojekulare oder intramole- 
kulare Vernetzung in wassrigem Medium eines Prapolymers, wobei 'das Prapoiymer 
mihdestens zwei verkappte NCO-Gruppen; mindestens drei Gruppen mit mindestens 
einem, an ein Stickstoffatom gebundenen, aktiven Wasserstoffatom; inn, Backbone des 
Prapolymers mindestens eih aus einem Triol, Polyol, linearen und/oder verzweigten 
Poiyesterpolyol stammendes. Segment; und mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe aufweist und wobei bei der intermolekularen oder intramoiekularen 
Vernetzung die mindestens ein aktives Wasserstoffatom tragenden Stickstoffatome mit 
den blockierten NCO-Gruppen unter Bildung von Harnstoffbindungen und unter Frei- 
setzung des Blockierungsmittels reagieren; sowie deren X/erwendung. 
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